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Patentanapruch: 

Multivalents Schmierstoffzusatze auf Basis aminomethylierter Benzotriazolderivate, dadurch 
gokennzeichnet. dalS sie aus durch Diazotierung von ortho-Phenylendiamin und anschlieRendor 
Aminomethylierung unter Verbleib dor entstandenen organischen und anorganischen Ubergangs-. 
Neben- und Zwischenprodukte im Reaktionsmedium arhaltenen Umsetzungsprodukten mit einer 
totalen Basenzahl von 1 60 bis 305 mg KOH/g und einem Natriumionengehalt von unter 1 00 ppm 
bestehen. 



Anwendungsgebiet Car Erflndung 

Die Erfindung betrifft multivalente Schmierstoffzusatze. die insbesondere in Turblnen-, Hydraulik- und Elektroisolierdlen 
vorteilhaft einsetzbar sind. 

Charakterlstlk des bekannttn Standes der Technlk 

Der Einsatz von Benzotriazolen els Metalldeaktivatoren und Korrosionsinhibitoren In wfiBrigen sowie nichtwaBrigen Systemen 
tot bekennt. In US PS o.788.993 wird das Reaktionsprodukt aus Benzotriazol und Alkenylbernsteinsaureanhydrid als 
Metalldeaktivator beschrieben. 

In US-PS 3.413.227 werden alkylsubstituierte Benzotriuzole, In US-PS 4.060491 5 Alkylbenzotriazole und in US-PS 4.043 082 
Reaktionsprodukte von Benzotriazol mit ungesattigten DicarbonsSuren Oder Dicarbonsaureanhydriden als Metalldeaktivatoren 
beschrieben. 

DE-OS 3446630 wird aus Di (2-ethyl hexyO-amin, Benzotriazol und Formaldehyd das aminomethyllerte Benzotriazol hergesfellt, 
das in (Combination mit Antioxidantien in Mineralttlon eingesetzt wird. 

Die fflr den Einsetz in Mineralbler geelgneten Benzotriazol-Verblndungen, die durch Mannichraaktion hergestellt werden, sind 

durchenelengerkett.geAlkylketteoekennzelchnet.die8ichentwederamBenzenkernoesBenzotriaz^ 

ausgeht. Urn kemalky herte Benzotriazole herzustellen sind zehlreiche notwendige Verfehrensstufen notwendig 

Von den Aminen ist des technisch sehr aufwondig herzustellende und kostenungQnstige Di {2-ethylhexyl)-amin Oblich 

Langkettige pnmare Amine sind wegen ihres hohen Stockpunktes nur bedingt zur Herstellung von Metalldeaktivatore:>, die in 

Mineralolen eingesetzt werden kfinnen, geeignet. Infolge der langeren Alkylkette ist die Wirkung auf Grund des hShe-en 

Molgewichtes herebgesetzt, der Rezepturenteil muB deshalb erh6hx werden. 



Zlel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung multlvalenter Zusatze auf Basis verf Ogbarer Rohstoffe, die bei Einsatz geringster Mengen 
emebreiteAnwendbarkeit.insbesonderefurSchmierstoffegewahrleisten. "Biigan 



Darlegung des Wesens der Erflndung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, euf Basis technischer Produkte geeignete aminomethylierte Benzotriazolderivate zu 
schaffen, die be. ausre.chender OllSslichkeit eine hohe Wirksamkeit vor allem hinsichtlich Metalldeaktivierung 
Oxidationsinhibierung und Korrosionsinhibierung aufweisen. 

ErfindungsgemSB sind die multivalenten Schmierstoffzusatze auf Basis aminomethylierter Benzotriazolderivate im 
wesantl.chen dadurch charakterisiert, daB sie aus durch Diazotierung von ortho-Phenylendiamin und anschlieBender 
Aminomethylierung unter Verbleib der entstandenen organischen und anorganischen Ubergangs-, Neben. und 
Zwischenprodukte im Reektionsmedium erhaltenon UmseUungsprodukten mit einer totalen Basonzahl von 160 bis 305mg 
KOH/g und einem Natriumionengehalt von unter 100 ppm bestehen. 

Die Ubergangs- Neben- und Zwischenprodukte sind charakterisiert durch Banden im IR-Spektrum bei 1 720 cm"'. 1 370cm"', 
1450cm ,1690cm und 2980cm"'. 

Das Produkt kann in Mineraldlen, halbsynthetischen oder synthetischen Olen aufgenommen v/erden. 



AusfOhrungsbeispiele 
Belsplel 1 



S, r ' 27 ? l E,Se n SS '?r d 600 W8SSer W6rden in einem S"lfierkolben vorgelegt und bei Raumtemperatur 
bis zur vollstandigen losung geruhrt. D,e LSsung wird darauf bis kleiner als 5'C gekuhlt. Danach warden 18,8g Natriumnitrit 
gelost ,n 30g Wasser zur Losung so zugetropft, daB die Temperatur nicht ubar 15«C steiyt. Im AnschluB werden 9g 

>'Z ■ 9 ? 1 n fl W u SSer Unter KOh!u " 9 so Iu ^opft, daB die Temperatur nicht Ober 10'C ansteigt Danach 

Im Scheidetr.chter erfolgt die Trennung der wSBrigen von der organischen Phase. 
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Erforderlichenfalls katin zur Senkung des Natriumionengehaltes die organlsche Phase mit Wasser versetzt und 30 Mlnuten bei 
85°C unter Rilhren gewaschen werden. f-n Scheldetrlcluer erfolgt die Abtrennung des Waschwassers von der dligen Phase. 
Eventuell vorbleibende Restwassermengen werden mlttels Zentrifuge abgotrennt. Die Ausbeute betrfigt 60g. 
Der Natriumionengehalt betrfigt 3ppm. 

Balspiel 2 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 1, nur daB die Wasserzugabe nach der Diazotierung entffillt. 
Die Ausbeute betragt 63g. 

Der Natriumionengehalt des gewaschenen Produktes betrfigt 3ppm. 
Beispiel 3 

Reaktionsfuhrung wie Boispiel 2, nur daB anstelle von 20,4 g wfiBriger Formaldehydlosung 6,1 5g Paraformaldehyd eingesetzt 
werden. 

Die Ausbeute betragt 69,1 g. 

Der Natriumionengehalt des gewaschenen Produktes betrfigt 2 ppm. 
Beispiel 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 3, nur dad anstelle von 37,bg Di-n-butylamin 30g Di-n-butylamin eingesetzt werden. Die 
Ausbeute betrfigt 54 f 5g. 

Der Natriumionengehalt des gewaschenen Produktes betrfigt 7 ppm. 
Beispiel 5 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 1 f nur daB anstelle von 20.4g wfiBriger 37%iger Formaldehydlosung 6,75g Paraformaldehyd 
eingesetzt werden. Die Ausbeute betragt 62,8 g. 
Der Natriumionengehalt hetrfigt 7ppm. 

Beispiel 6 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 2, nur daB anstelle von 20,4g wfiBriger 37%iger Formaldehydlosung 6,75 g Paraformaldehyd 
eingesetzt werden. Die Ausbeute betragt 63,4 g. 
Der Natriumionengehalt betragt 14ppm. 

Beispiel 7 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 2, nur daB anstelle von 20,4g wfiBriger Formaldehydl6sung 18,2gund anstelle von 37,5g Di-n- 
butylamin 30g eingesetzt werden. 
Die Ausbeute betrfigt 53g. 
Dc: Natriumionengehalt betrfigt 19ppm. 

Belsptel 8 

Reaktionsfuhrung wie Beispiel 7, nur daB die Wasserzugabe nach der Diazotierung entffillt. 

Die Ausbeute betrfigt 54,7 g. 

Der NatriumionengehaR betrfigt 33 ppm. 

Beispiel 9 

24,3g o-Phenylendiamin; 27g Eisesslg und 129,6g Wasser werden bei Raumtemperatur vorgeiegt und unter RGhren geldst. 
Mittels Kuhlsole wird die Losung unter 10°C abgekQhlt. Danach gibt man eine LSsung von 16,4g NaN0 2 in 25,5g H a O so zu daB 
die Temperatur zwischen 8°C und 1 5 °C liegt. Dann wird auf 40«C aufgeheizt und eine Ldsung von 1 ,7 g NaNO, in 2,7 g Wasser bei 
40°C zugegeben, wobei die Temperatur uber 50 4 C ansteigen kann. AnschlieBend IfiBt man 30 Minuten nachreagieren. Danach 
wird mit 8g NaOH in 1 1 g Wasser neutralisiert, wobei die Temperatur bis 60°C anstelgt. Dann werden gleichzeitig 24g einer 
28%igen Formaldehydlosung und 31,9g Dibutylamin zugegeben und 6h bei 85°C geruhrt. Das Zielprodukt wird 1 :4 mit Mineralol 
verdunnt und nach einer Filtration abgetrennt. Ausbeute 275g dlige L6sung. Natriumionengehalt 1 ppm. 
Die nach Beispiel 1 bis 9 hergestellten aminomethylierten Benzotriazolderivate wurden analytisch charakterisiert. Die 
Bestimmung der totalen Basenzahl (TBN) erfolgte nach TGL 29209/01. Der Natriumionengehalt wurde mit dem 
Flammenphotometer bestimmt (Tabelle 1). 
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Tnbelle 1 : An a lytis che Kenn werte 







TBN 
n TGI 
ma KOH/a 


ppm 




ErfindunysgemSGa Produkte 








gemas 








Beisplel 1 


218,3 


3 




2 


206,6 


3 




3 


142,2 


2 




4 


201,8 


7 




5 


221,7 


7 




6 


223,6 


14 




7 


193,2 


19 




8 


182,7 


33 




9 


44,3 


1 



Die Ei mittlung der metalldeaktivierenden Wirkung im Vergleich zu einem Produki das Standee der Techhlk erfolgte nach 
TGL 18622 (Tabelle 2). 



Tabelle 2: Kupferstreifentest nach TGL 18622 



Note 


Konzentration (Gew.-%) 




0,1 


0,01 


ErfindungsgemaSe Produkte 






gemSG 






Beispiet 1 


1a 


1a 


2 


1a 


1a 


3 


1a 


1a 


4 


1a 


1a 


5 


1a 


1a 


6 


1a 


1a 


7 


la 


1a 


8 


1a 


la 


9 


1a 


1a 


Pr odukt des Standes der 






Technik: 






Markenproduktauf Basis 


4a 


3b 


Benzotriazolderivat 





Die oxidationsinhibierende Wirkung wurde durch eine Alterungsschnellmethode (Dannfilmalterung) ermittelt 

7 g eines ausgewShlten Olos, die sich in einer Petrischale mit d = 7cm befinden, werden mit den zu priifenden Produkten in 

° n ! s P r ^ x 20 x 0,1mmimTrock3nschrank 

bei 1 20 C gealtert. Nach einer festgelegten Zeit wird IR-spektroskopisch der Extinktionsmodul C - 0 bei 1 720 cm' 1 , der ein MaB 
der Alterung darstellt, ermittelt. 

Die Extinktionsmodule der mit den erfindungsgemSBen Produkten legierten Ole sind nach der Dunnfilmalteruna deutlich 
gennger als der entsprechende Extinktionsmodul des unlegierten files. 

Die Langzeitalterung nach TGL 3471 0 ergab 4 189 h fur Beispiet 1 und 2 500 h ftir sin Ma rkenprodukt des Standes der Technik auf 
Benzotriazol-Derivat-Basis in TL 36 {Turbinenol) nach TGL 21 1 05. 
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